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Abstract 

7" 

Process for coating the inside of metal containers (I) comprises applying and stoving a coating material (II) contg. (A) 10- s 
30wt% COOH gp.-contg. polyester(s), (B) 7-22wt.% phenolic resin(s), (C) 4-27wt.% thermoplastic resin(s), (D) 0-7wt.% epoxy 
re^ir^s), (E) 0-6wt.% aminoplastic resin(s) and (F) 30-70wt% organic solvent(s). 
-fiOlore specifically, amts. are 15-25wt.% (A), 10-15wt.% (B), 13-23wt.% (C), 0.5-3wt.% (D), 0.5-4wt.% (E) and 30-61 wt.% (F); 
(A) has Mn 500-5000 and acid number 10-150mg KOH/g, and (B) has Mn 300-600 and OH number 80-400mg KOH/g; (C) has 
Tg above room temp., pref. 30-200 deg.C, mean particle size up to 1000nm, pref. up to 500nm, and pref. contains at least 1 
(pref. at least 2) Oh or COOH gps./mol.; (D) has Mn 300-10,000; (II) is applied to the metal in the form of sheet and then 
stoved, and the coated sheet is processed into containers. 

USE/ADVANTAGE - The use of (II) for internal coating of metal containers is claimed. Pref. application is for can coating. The 
invention provides a PVC-free flexible coating material which is simple to produce, has good adhesion to metal, resistance to 
sterilisation and pasteurisation, and shows no migration of plasticisers, etc., into the contents of the can (contrast prior art 
PVC-based coatings). 
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(g) Verfahren zur Innenbeschichtung von Blechemballagen, Beschichtungsmittel auf Basis eines 
carboxyigruppenhaltigen Polyesters und eines Phenois und dessen Verwendung 

@ Verfahren zur Innenbeschichtung von Blechemballagen, 
bei dem ein Beschichtungsmittel auf Basis eines carboxyi- 
gruppenhaltigen Polyesters und eines Phenolharzes appli- 
ziert und eingebrannt wird, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
Beschichtungsmittel aufgebracht wird, das 

A) 10 bis 30 Gew.-% mindestens eines carboxyigruppenhalti- 
gen Polyesters mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
von 500 bis 5000 und einer SSurezahl von 10 bis 150 mgKOH/ 

g, 

B) 7 bis 22Gew.-% mindestens eines Phenolharzes mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 300 bis 600 und 
einer OH-Zahl von 80 bis 400 mgKOH/g, 

C) 4 bis 27 Gew.-% mindestens eines thermopiastischen 
Harzes mit einer Gtasubergangstemperatur oberhaib von 
Raumtemperatur, 

D) 0 bis 7Gew.-<H> mindestens eines Epoxidharzes, 

E) 0 bis 6 Gew.-% mindestens eines Aminopiastharzes und 

F) 30 bis 70 Gew.-% mindestens eines organischen Losungs- 
mittels 

enthalt, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Kompo- 
nenten A bis F jeweils 100Gew.-% betragt. 
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Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Innenbeschichttmg von Blechemballagen, bei 
dera ein Beschichtungsmittel auf Basis eines carboxylgruppenhaltigen Polyesters und eines Phenolharzes appli- 
5 ziert und eingebrannt wird. 

Die Erfindung betrifft auBerdem die in diesem Verfahren eingesetzten Beschichtungsmittel und deren Ver- 
wendung. Zur Hersteiiung einer Dose fQr den Einsatz als Verpackungsmaterial, insbesondere fur die Verpak- 
kung von Lebensmitteln, werden Bleche aus WeiBblech, chromatiertera Stahl und Aluminium in Tafel- oder 
Bandform beschichtet Die Lackschicht wirkt als Schutzschicht, um das Metall vor dem Angrif f des Fullgutes und 

10 daraus resultierender Korrosion einerseits zu schutzen und um andererseits eine Beeinflussung des FQllgutes 
durch Korrostonsprodukte des Metalles zu verhindera Selbstverstandlich darf es auch durch die Lackschicht 
selbst, etwa durch herausgeloste Lackbestandteile, zu keiner Beeinflussung bzw. Beeintrachtigung des Fullgutes 
kommen, weder bei der im Falle der Lebensmittelverpackungen im AnschluB an die Abfullung durchgefuhrten 
Sterilisation des Fullgutes noch bei der anschlieBenden Lagerung der verpackten Guter. Im Falle der techni- 

15 schen Verpackungen handelt es sich oftmals um chemisch reaktive bzw. aggressive Fullguter, gegen die die 
Lackschichten ebenf alls bestandig sein sollten. Weiterhin mussen die Lacke derart aufgebaut sein, daB sie den bei 
der Weiterverarbeitung der beschichteten Bleche zu den Dosen auftretenden mechanischen Beanspruchungen, 
etwa beim Verformen, Stanzen, Bdrdeln und Sicken der Bleche, standhalten. Typischerweise als Blechemballa- 
gen-Innenschutzlacke eingesetzt werden die sogenannten Goldlacke auf Basis von hochmolekularen Epoxidhar- 

20 zen und Phenolharzen vom Resoltyp, die teilverethert oder anders plastifiziert sind Dabei ist es moglich, die 
Lacke noch mit weiteren Lackschichten, auch auf anderer Harzbasis, zu versehen, wenn z. B. besonders hoch- 
wertiger Korrosionsschutz in Verbindung mit einer kritischen Blechverformung und/oder eine besonders lange 
Lagerzeit gefullter Dosen gefordert werden. 
Fur besondere Anwendungen werden auch Epoxid-Aminoharz-Lacke eingesetzt, die jedoch eine grofiere 

25 Empfindlichkeit gegenuber ungunstigen Blechoberflachen sowie eine geringe Bestandigkeit gegenuber sauren 
FQIlgutern aufweisen. Lacke auf Basis von Vinylchlorid-Copolymerisaten, bei denen besonders Geschmackfrei- 
heit und Porenarmut hervorzuheben sind, werden u. a. als Innenschutz fur Getrankedosen verwendet Auch 
PVC-Organosole finden Anwendung, insbesondere fOr AufreiBdeckel aus Aluminium und aus WeiBblech, wobei 
hier der erzielbare hohe Festkdrpergehalt sowie die gute Filmelastizitat selbst bei dickerem Lackauftrag 

30 Beachtung verdienen. 

Weiterhin werden ublicherweise auch Innenschutzlacke auf Basis von hydroxylgruppenhaltigen Polyestern 
und Phenoplastharzen eingesetzt 

Zur Erzielung von guten Verformungseigenschaften der resultierenden Beschichtungen enthalten die Dosen- 
innenlacke Gblicherweise PVC als Weichmacher. Es ist aber bekannt, daB bei solchen PVC-haltigen Innenschutz- 

a5 lacken unter dem EinfluB der Fullguter, insbesondere durch fettige und dlige Substanzen, und bei thermischer 
Beanspruchung (Pasteurisation, Sterilisation) grundsatzlich eine Weichmachermigration aus dem Innenschutz- 
lack sowie ein Anldsen und Anquellen der Lackschicht bei losemittelhaltigen Fullgiitern nicht verhindert werden 
kann. Die Weichmachermigration kann in ihrer GroBe derzeit gGltige und in Diskussion befindliche lebensmit- 
telrechtliche Vorschriften Qberschreiten. Bei technischen Verpackungen besteht ebenfalls grundsatzlich das 

40 Problem der Verunreinigung der Fullguter durch die Weichmachermigration und Anquellung bzw. Anlosung des 
Polyvinylchlorids. Ein weiterer entscheidender Nachteil dieser Lacke ist, daB die Entsorgung von PVC-haltigen 
Abfallen zunehmend problematisch und kostenintensiv wird. 

Die Bemuhungen gehen daher verstarkt dahin, PVC-freie Innenschutzlacke zur Verfugung zu stellea So sind 
beispielsweise aus der internationalen Patentanmeldung mit der intemationaien Verdffentlichungsnummer 

45 WO 88/01287 Doseninnenlacke bekannt, die keinen PVC-Weichraacher enthalten. Diese Doseninnenlacke ent- 
halten ein modifiziertes Epoxidharz als Bindemittel und Phenoplast- und/oder Aminoplastharz als Vernetzer, 
wobei das Bindemittel auf einem Umsetzungsprodukt aus einem Epoxidharz, Polyestercarbonsauren und ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren basiert Weiterhin sind aus der US-PS 4,018,848 Doseninnenlacke bekannt, die 
30 bis 65 Gew.-Teile eines niedermolekularen Epoxidharzes als Bindemittel, 10 bis 35 Gew.-Teile eines Amino- 

50 oder Phenoplastharzes als Vernetzer und 0,5 bis 10 Gew.-Teile eines Saurekatalysators enthalten. Zur Verbesse- 
rung der Flexibilitat der resultierenden Beschichtungen enthalten diese Doseninnenlacke 20 bis 40 Gew.-Teile 
eines thermoplastischen hydroxylgruppenhaltigen Polyesters. Um eine Reaktion der einzelnen Komponenten 
des Lackes untereinander zu vermeiden, sind diese Doseninnenlacke als Zweikomponentensystem formuliert 
Aus den US-Patentschriften US-PS 4382^25 und US-PS 4,451,506 sind schlieBlich Beschichtungsmittel zur 

55 SchweiBnahtabdeckung von Dosen bekannt, die eine Losung mindestens eines thermoreaktiven Harzes und eine 
Dispersion eines thermoplastischen Harzes enthalten. Die thermoplastischen Harze enthalten Carboxylgruppen 
und sind ausgewahlt aus der Gruppe der Polyester, Vinylester-, Maleinsaure- oder Acrylat-, Homo- oder 
Copolyroerisate, Ionomeren, Poryamide, Polyurethane, Polyharnstoffe. Die thermoreaktiven Harze sind die 
ublicherweise eingesetzten Harze, bevorzugt Mischungen aus einem Epoxidharz und einem Phenoplast-, Ami- 

60 noplast- oder Acrylatharz. Im Unterschied zu Doseninnenlacken werden an SchweiBnahtabdeckungen insbeson- 
dere hohe Anforderungen hinsichtlich Adhasion an der SchweiBnaht bei gleichzeitiger Wirkung als Barriere 
gegen korrosive Stoffe gestellt, wahrend bei Doseninnenlacken neben der Bestandigkeit gegenuber dem Fullgut 
gute Verformungseigenschaften der Beschichtung von besonderer Bedeutung sind. 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Innenbeschichtung von 

65 Blechemballagen zur Verfugung zu stellen, bei dem die aufgebrachten Beschichtungsmittel im Vergleich zu den 
ublicherweise eingesetzten PVC-haltigen Beschichtungsmitteln keine Weichmachermigration und mdglichst 
niedrige Migration anderer Bestandteile des Beschichtungsmittels in das Fullgut zeigea Im Falle der Lebensmit- 
telverpackungen soil daher das Beschichtungsmittel insbesondere unter den Bedingungen der Sterilisation und 
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Pasteurisation bestandig sein. Insbesondere sollen aber die in diesem Verfahren eingesetzten Beschichtungsmit- 
te! PVC-frei sein, urn so eine einfache und kostengunstige Entsorgung zu gewahrleisten. Dabei sollten aber die 
eingesetzten Beschichtungsmittel moglichst einfach herstellbar sein und zu Beschichtungen mit guten Verfor- 
mungseigenschaften, wie z. B. einer guten Flexibilitat und Haftung auf dem Blech, fuhren. 

Diese Aufgabe wird uberraschenderweise durch ein Verfahren zur Innenbeschichtung von Blechemballagen 5 
gelost, bei dem ein Beschichtungsmittel auf Basis eines carboxylgmppenhaltigen Polyesters und eines Phenol- 
harzes appliziert wird,dadurch gekennzeichnet, daB ein Beschichtungsmittel aufgebracht wird, das 

A) 10 bis 30Gew.-% mindestens eines carboxylgmppenhaltigen Polyesters mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von 500 bis 5000 und einer Saurezahl von 10 bis 150 mgKOH/g, to 

B) 7 bis 22 Gew.-% mindestens eines Phenolharzes mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 300 
bis 600 und einer OH-Zahl von 80 bis 400 mgKOH/g, 

C) 4 bis 27 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen Harzes mit einer Glasfibergangstemperatur ober- 
halb von Raumtemperatur, 

D) 0 bis 7 Gew.-% mindestens eines Epoxidharzes, 15 

E) 0 bis 6 Gew.-% mindestens eines Aminoplastharzes und 

F) 30 bis 70 Gew.-% mindestens eines organischen Losungsmittels 

enthalt, wobei die Summe der Gewichtsteile der Komponenten A bis F jeweils 100 Gew.-% betragt 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auBerdem die in diesen Verfahren eingesetzten Beschichtungs- 20 
mittel sowie ihre Verwendung zur Innenbeschichtung von Blechemballagen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren weist den Vorteil auf, daB die in dem Verfahren eingesetzten Beschich- 
tungsmittel einfach herzustellen sind Hervorzuheben ist aber vor allem, daB die eingesetzten Beschichtungsmit- 
tel PVC-frei sind, wodurch eine einfache und kostengunstige Entsorgung der beschichteten Emballagen moglich 
ist Durch den Einsatz der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel wird auBerdem die Weichmachermigration 25 
in das Fullgut vermieden und so die Sterilisations- und Pasteurisationsbestandigkeh der Beschichtungen verbes- 
sert SchlieBlich zeichnen sich die resultierenden Beschichtungen durch eine gute Flexibilitat und Haftung zum 
Blech aus. Dadurch ist gewahrleistet, daB sie den bei der Weiterverarbeitung der beschichteten Bleche zu den 
Dosen auftretenden mechanischen Beanspruchungen, etwa beim Verformen Bordeln und Sicken der Bleche, 
standhalten. 30 

Im folgenden werden nun zunachst kurz die einzelnen Bestandteile der in dem erfindungsgemaBen Verfahren 
eingesetzten Beschichtungsmittel niher erlautert 

Die in einer Menge von 10 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 25 Gew.-%, als Bindemittel eingesetzten carboxyl- 
gruppenhaltigen Polyester (Komponente A) sind bekannt und beispielsweise in der international en Patentan- 
meldung mit der internationalen Verdffentlichungsnummer WO 88/01287 beschriebea Diese carboxylgruppen- 35 
haltigen Polyester haben ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 500 bis 5000, bevorzugt von 1000 bis 3000 
und eine Saurezahl von 10 bis 150 mgKOH/g, bevorzugt von 50 bis 100 mgKOH/g. 

Die Herstellung der carboxylgmppenhaltigen Polyester erfolgt nach den dem Fachmann bekannten Bedin- 
gungen fur Polyveresterungsreaktionen (vgL z. B. Dr. P. Olding, Ph. D. BA. & G. Hayward C Chera., MRSC, 
Resins for Surface Coatings, Volume III, veroffentlicht von SITA Technology, 203 Gardines House, Broomhill 40 
Road, London SW 18 4JQ, England 1987). 

Beispiele von fur den Aufbau der Polyester geeigneten Carbonsauren sind Phthalsaure, Terephthalsaure, 
Isophthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Mal- 
einsSure, GlutarsSure und Trimellithsaure. Bevorzugt werden Mischungen von verschiedenen der genannten 
Sauren eingesetzt Selbstverstandlich konnen die Sauren auch in Form geeigneter Derivate, beispielsweise in 45 
Form ihrer Anhydride und ihrer veresterungsfahigen Ester, eingesetzt werden. Bevorzugt eingesetzt werden 
Terephthalsaure, Trimellithsaure und Adipinsaure. 

Als Alkoholkomponente zur Herstellung der Polyester werden aliphatische Monoole rait 4 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen, Diole wie beispielsweise Ethylenglykol, Propylenglykol-l^ und -1 A Butandiole, Pentandiole, Neopen- 
tylglykol, Hexandiole, 2-Methylpentandiol-l A 2-Ethyibutandiol-l,4, Dimethylolcyclohexan, Diethylenglykol so- so 
wie hoherfunktionelle Alkohole wie z. B. Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, 
Pentaerythrit und Dipentaerythrit eingesetzt Selbstverstandlich konnen auch Mischungen verschiedener Alko- 
hole eingesetzt werden. Bevorzugt eingesetzt wird 1,2-PropandioL 

Eine bevorzugte Aushihrungsform fur die Polyesterkomponente A besteht darin, daB als Poryolkomponente 
zur Herstellung der Polyesterpolycarbons§uren Esterdiole und/oder Glycidylester von Monocarbonsauren 55 
verwendet werden. Als Beispiel fur geeignete Esterdiole sei Hydroxipivalins§ureneopentylglykolester genannt 
Ein geeigneter handelsublicher Glycidylester von Monocarbonsauren ist der Glycidylester der Versaticsaure, 
einer verzweigten Monocarbonsiure. 

Sollen die Beschichtungsmittel fur die Innenbeschichtung von Lebensmittelverpackungen eingesetzt werden, 
durfen selbstverstandlich nur die gesetzlich zugelassenen Rohstoffe eingesetzt werden. 60 

Als Vernetzer enthalten die Beschichtungsmittel 7 bis 22 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 15 Gew.-%, eines oder 
mehrerer Phenolharze (Komponente B). Dabei werden niedermolekulare Harze mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von 300 bis 600 und Hydroxylzahlen zwischen 80 und 400 mgKOH/g eingesetzt Bevorzugte 
Phenolharze sind unter alkalischen Bedingungen hergestellte Reaktionsprodukte von Phenol substituierten 
Phenolen und Bisphenolen A mit Formaldehyd Unter derartigen Bedingungen wird die Methylolgruppe entwe- 65 
der ortho- oder para-standig mit dem aromatischen Ring verknupft. Bevorzugt werden Phenolharze vom 
Resoltyp eingesetzt, wobei teilveretherte Resole ganz besonders bevorzugt sind Als Veretherungsalkohol filr 
die methylolischen Hydroxylgruppen wird vor allem n-Butanol eingesetzt. Als besonders bevorzugtes Phenol- 
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harz wird dabei eine handelsubliche 72%ige butanolische Losung eines mit n-ButanoI teilveretherten Phenolhar- 
zes mit einem mittleren Molekulargewicht von 310 eingesetzt, das eine Mischung aus Verbindungen mit den 
folgenden Strukturformeln (I) und (II) darstellt: 

OH OH 



to 




CH 2 0H (I) 



15 

OH OH 




CH 2 OBu 

30 Dieses Phenolharz weist im Mittel pro Molekul einen Gehalt von 2£ aromatischen Ringen, etwa einer 
Methylolgruppe (-CH2OH), etwa 0,5 mit n-Butanol veretherten Methylolgmppen (-CH 2 O Bu), etwa 2£ 
Phenolresten (— <DOH) und etwa 0,5 Struktureinheiten von 2 uber eine Dimethyletherbrucke verbundenen 
Phenylresten (<DCH 2 0CH 2 O) auf. 73% der Ringsubstituenten sind in ortho- und 27% in para-Stellung. Dieses 
Phenolharz ist unter der Chemical Abstract Nummer 96446-41-2 registries und unter der Bezeichnung "SAN- 

35 TOLINKEP560" der Firma Monsanto im Handel erhaltlich. 

Als wehere Komponente C enthalten die Beschichtungsmittel 4 bis 27 Gew.-%, bevorzugt 13 bis 23 Gew.-%, 
eines oder mehrerer thermoplastischer Harze. Es werden dabei thermoplastische Harze mit einer GlasGber- 
gangstemperatur oberhalb von Raumtemperatur, bevorzugt einer Glasubergangstemperatur von 30 bis 200° C, 
eingesetzt Die thermoplastischen Harze weisen ublicherweise eine mittlere TeilchengroBe von bis zu 1000 mm, 

40 bevorzugt von bis zu 500 nm auf. Beispiele fGr geeignete thermoplastische Harze sind Homo- oder Copolymere 
von Alkylestern der Acryl- und Methacrylsaure, wie z. B. von Ethylacrylat, Propylacrylat, Isopropylacrylat, 
Butylacrylat, Isobutylacrylat, t-Butylacrylat, Pentylacryiat, Decylacryiat, Laurylacrylat, Methylmethacrylat, Bu- 
tylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, Hexylmethacrylat, 2-EthylhexyImethacrylat, Octylmethacrylat und Nonyl- 
methylacrylat; von entsprechenden Alkylestern der Malein-, Fumar-, Itacon-, Croton-, Isocroton- und Aconitslu- 

45 re; von Vinylestern, wie z. B. Vinylacetat und Vinylpropionat; Vinylaromaten wie z. B. Styrol, Vinyltoluol und 
a-Methylstyrol; Vinylalkoholen; Hydroxialkylestern der Acryl- und Methacrylsaure, wie z.B. Hydroxiet- 
hyl(meth)acrylat, Hydroxiarayl(meth)acrylat, HydroxihexyI(meth)acryIat, Hydroxioctyl(meth)acrylat sowie die 
entsprechenden Hydroxialkylester der Malein-, Fumar-, Itacon-, Croton-, Isocroton- und Aconitsaure und Copo- 
lymere von ccp-ungesSttigten Carbonsauren wie z. B. Acryl-, Methacryl-, Fumar-, Malein-, Itacon-, Croton-, 

50 Isocroton- und Aconitsaure. 

Bevorzugt eingesetzt werden Copolymerisate aus Butylmethacrylat/Methylmethacrylat (1 : 1,5), Vinylacetat/ 
Maleinsauredibutylester (5,5 : 1) und Vinylacetat/Fumarsauredibutylester (5,5 : 1). 

Bevorzugt eingesetzt werden thermoplastische Harze, die pro Molekul im Mittel mindestens 1, bevorzugt 
mindestens 2 Hydroxy!- oder Carboxylgruppen enthalten. Uber diese funktioneilen Gruppen erfolgt beim 

55 Einbrennen der Beschichtungsmittel ein Einbau dieser thermoplastischen Harze. Der Einbau dieser Gruppen in 
das thermoplastische Harz erfolgt bevorzugt durch Mitverwendung entsprechend funktionalisierter Monome- 
rer bei der Polymerisatioa 

Die thermoplastischen Harze sind ublicherweise in organischen Losungsmitteln dispergiert, die zwar die 
Obrigen Harze des Beschichtungsmittels zumindest teilweise losen, in denen aber das thermoplastische Harz C 
60 unloslich ist Beispiele fur geeignete Losungsmittel sind z. B. Butylacetat, Propylacetat, Methylethylketon, Diet- 
hylketon, Aceton, Ethanol, Xylol, Toluol, MethyIenchlorid,Trichlorethan u. a. 

Der Festkorpergehalt dieser Dispersionen liegt ublicherweise zwischen 20 und 80 Gew.-%, bevorzugt zwi- 
schen 40 und 50 Gew.-%. 

Fur den Einsatz in den erfindungsgem&Ben Beschichtungsmitteln sind aber auch Ldsungen thermoplastischer 
65 Harze geeignet 

Die Beschichtungsmittel enthalten auBerdem 0 bis 7 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-%, eines oder mehre- 
rer Epoxidharze (Komponente D). Diese Epoxidharze sind ebenfalls bekannt Bevorzugt werden Epoxidharze 
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 300 bis 10 000, besonders bevorzugt solche mit einem zahlen- 
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mittleren Molekulargewicht von 350 bis 5000, eingesetzt Beispiele fur geeignete Epoxidharze sind Glycidylpoly- 
ether, bevorzugt auf Basis von Bisphenol A. Derartige Epoxidharze sind im Handel z. B. unter den Markenna- 
men Epikote®828,872, 1001, 1004, 1007, 1009 und2009 erhaltlica 

Der Zusatz der Epoxidharze zu den Beschichtungsmitteln fuhrt insbesondere zu einer Haftungsverbesserung 
der Doseninnenlacke auf dem Metallblech. Als Komponente E enthaiten die Beschicfatungsmittel 0 bis 5 
6 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 4 Gew.-°/o, eines oder mehrerer Aminoplastharze. Bevorzugt werden Melaminhar- 
ze eingesetzt, die mit einem Alkohol, wie z. B. Methanol oder Butanol verethert sind Besonders bevorzugt 
eingesetzt wird das Hexaraethoximethyimelaniinharz. 

Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Beschichtungsmittel enthaiten auBerdem zur Einstel- 
lung einer fur die Appiikation gunstigen Viskositat noch organlsche LosungsmitteL Der Losemittelgehalt liegt 10 
dabei — je nach Applikationsverfahren — ublicherweise zwischen 30 und 70 Gew.-%, bevorzugt zwischen 30 
und 61 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Beschichtungsmittels. Geeignete Losungsmittel 
sind die bereits bei der Beschreibung der Komponente C aufgefuhrten Losungsmittel sowie aromatische, 
aliphatische und cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Solventnaphta®, verschiedene Solvesso®- und 
ShellsoI®-Typen, Deasol und verschiedene Testbenzine. is 

Weiterhin konnen die Beschichtungsmittel noch Pigmente und/oder Fullstoffe, ublicherweise in Mengen von 0 
bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Beschichtungsmittels, enthaiten. Geeignet sind organische 
und anorganische Pigmente, wie z, B. Thandioxid, Eisenoxide und Diarylide. Bevorzugt werden die Beschich- 
tungsmittel aber unpigmentiert eingesetzt Gegebenenfalls konnen die Beschichtungsmassen noch 0 bis 
25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Beschichtungsmittels, Fullstoffe wie beispielsweise Talkum, 20 
Glimmer, Kaolin, Kreide, Quarzmehl, Schiefermehl, Bariumsulfat, verschiedene Kieselsauren, Silikate und der- 
gteichen enthaiten. Bevorzugt sind aber Beschichtungsmittel, die keine oder nur transparente Fullstoffe enthai- 
ten. 

AuBerdem konnen die Beschichtungsmittel noch 0 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Be- 
schichtungsmittels, weiterer Additive wie z.B. Verlaufsmittel, Benetzungsmittel, Entschaumer, PVC-freien 25 
Weichmacher (z. B. AdipinsaureesterX Wachs (z. B. Polyolefinwachse, Carnaubawachse, Bienenwachs, Lanolin- 
wachs) und Katalysatoren fur die Vernetzungsreaktion enthaiten. Geeignete Katalysatoren sind beispielsweise 
Saurekatalysatoren, wie z. B. PhosphorsaurelSsungen und p-ToluolsuIfonsaurelosungen. 

Die Herstellung der Beschichtungsmittel erfolgt in fiblicher Weise durch Vermischen der Komponentea 
Mitunter ist es angezeigt, eine Komponente, falls sie nicht in flussiger Form anliegt, zunachst in einem Ldsungs- 30 
mittel zu ldsen und diese Losung mit den ubrigen Komponenten zu vermischen. Das thermoplastische Harz wird 
im allgemeinen in Form einer Dispersion in das Beschichtungsmittel eingearbeitet Die Einarbeitung von 
gegebenenfalls enthaltenen Pigmenten erfolgt im allgemeinen durch Anmahlen der Pigmente mit einer der 
Komponenten A bis E und Zumischen der restlichen Komponenten. Die Beschichtungsmassen harten im 
Temperaturbereich von 150 bis 280° C (Ofentemperatur) wahrend einer Zeit von 1 bis 30 rain aus. Die Beschich- 35 
tungsmassen kdnnen durch Spritzen, Fluten, Tauchen, Walzen, Rakeln oder Streichen aufgebracht werden, 
wobei der Film anschlieBend zu einem festhaftenden Oberzug gehartet wird Die Beschichtungsmassen werden 
dabei bevorzugt als Einschichtlackierung mit einer Trockenfilmschichtdicke von im allgemeinen 4 bis 20 urn 
aufgebracht Selbstverstandlich konnen die Beschichtungsmittel aber auch als Zweischichtlackierung aufge- 
bracht werden. Die Trockenfilmschichtdicke der Grundierung liegt dann im allgemeinen zwischen 3 und 8 jim, 40 
die des Decklacks im allgemeinen zwischen 3 und 12 urn. 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel eignen sich zur Innenbeschichtung von Blechemballagen, wie 
z. B. Dosen, Eimern, Kanistern, Tuben, bevorzugt Dosea Die Emballagen konnen aus den unterschiedlichsten 
Materialien bestehen und unterschiedlichste Geometrien aufweisea Als Materialien kommen beispielsweise 
Aluminium, Schwarzblech, WetBblech und verschiedene Eisenlegierungen in Frage, die ggf. mit einer Passivie- 45 
rungsschicht auf Basis von Nickel-, Chrom- und Zinkverbindungen versehen sind Die Blechemballagen konnen 
dabei in verschiedenen Formea z. B. in Form von Dosenhalbteilea also Rumpfen und Deckeln, 3-teiligen Dosen 
und als zweiteilige, abgestreckt-tiefgezogene oder anderweitig tiefgezogene Dosen beschichtet werdea Beson- 
ders bevorzugt erfolgt die Innenbeschichtung aber in Form der Tafellackierung. Dabei werden zunachst Bleche 
in Tafelform mit dem Innenlack einseitig beschichtet und die zur Herstellung der Blechemballagen erforderli- 50 
chen Teile anschlieBend ausgestanzt Diese bereits beschichteten Teile werden dann zu den entsprechenden 
Emballagenteilen, z. B. Deckel oder abgestreckt-tiefgezogene 2-teiIige Dosen, weiterverarbeitet 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher erl§utert Alle Angaben uber Teile 
und Prozente stellen dabei Gewichtsangaben dar, sof era nicht ausdriicklich etwas anderes festgestellt wird 



Herstellung eines carboxylgruppenhaltigen Polyesters 



55 



Es wird nach den ublichen Methoden (vgL z. B. Dr. P. Olding, Pa D.BA. & G. Hayward C Cheia MRSC, Resins 
for Surface Coatings, Volume M, veroffentlicht von SITA Technology, 203 Gardiner House, Broomhill Road, 
London SW 184 JQ, England 1987) ein Polyester aus 60 
51 TeilenTerephthalsaure 
1 1 Teilen Trimellithsaure 
24TeiIen 1^-Propandiol 
6 Teilen Adipinsaure 

hergestellt Der erhaltene Polyester weist eine Saurezahl von 70 mg KOH/g, eine OH-Zahl von < 2 mg KOH/g, 65 
eine Glasubergangstemperatur von 60° C, ein zahlenmittleres Molekulargewicht M D von 1700 und eine Dispersi- 
tat (M w /M n ) von 3 auf. 

Der Polyester wird in den Beschichtungsmitteln in Form einer 50%igen Dispersion im Butylacetat eingesetzt 
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Beispiel 1 



2,0 Teile Butylglykol, 3,0 Teile einer 42%igen Ldsung eines Epoxidharzes auf Basis Bisphenol A mit einem 
Epoxidaquivalentgewicht von 800-900 und einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1350, gelost in Butyl- 
glykol, 33,5 Teilen einer handelsublichen 45%igen Acrylatpolymerisat-Dispersion (Handelsprodukt Plexisol® 
PM 555 der Firma Rohm GmbH, Chemische Fabrik, Darmstadt; Dispersion eines olefmisch modifizierten 
Acrylatpolymerisates, bestehend aus Butylmethacrylat und Methylmethacrylat 1 : 1,5 sowie olefinischen Kom- 
ponenten, mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 150 000, einer Dispersitat von 5, einer mittleren 
TeilchengrdBe von 300 nm (bestimmt Qber Photonenkorreiationsspektroskopie) und einer Polydispersitit von 
1 ,0, gelost in einem Gemisch aus 70 Teilen Butylacetat und 30 Teilen Methyiethylketon), 37,0 Teilen der 50%igen 
Dispersion des oben beschriebenen carboxylgruppenhaltigen Polyesters in Butylacetat, 20,0 Teilen einer han- 
delsublichen 72%igen Ldsung eines Phenolharzes (Handelsprodukt "SANTOLINK EP 560" der Firma Monsan- 
to; Phenolformaldehydharz mit einem Molekulargewicht von 310 und einer OH-Zahl von 90 mgKOH/g, geldst 
in n-Butanol), 1,0 Teile einer 20%igen Ldsung eines handelsublichen micronisierten geradkettigen Polyolefin- 
wachses (Schmelzpunkt 96— 106° Q maximaJe KorngrdBe 10 urn, durchschnittliche KorngrdBe 3 urn, geldst in 
Solvesso® 150), 0,15 Teile einer 50%igen Ldsung von 85%iger Phosphorsaure in Solvenon® PM, 1,0 Teile eines 
handelsublichen 100%igen Hexamethoximethylmelaminharzes (Viskositat 2600 bis 3400 mPas) und 2^5 Teile 
Solventnaphta® werden durch RQhren zu einem homogenen Lack 1 verarbeitet Die Zusammensetzung dieses 
Lackes 1 ist in Tabelle 1 zusammengestellt 

Dieser Lack wird nun einschichtig auf WeiBblech E 2»l2fi appliziert und 10 min bei einer Objekttemperatur 
von 180°C eingebrannt 

Die Priifung der resultierenden Beschichtungerfolgte durch Beurteilung folgender Eigenschaften: 

1. Oberflachenbeschaffenheit: Der Glanzgrad der Oberflache wurde visuell beurteilt: gl = glanzend; h. gL 
= hochgIanzend;s.gL « seidenglanzend; s. m. = seidenmatt 

Z Flexibilitat: Die Flexibilitat wurde nach der Erichsentiefungsmethode bestimmt (0 = sehr gut; 5 = sehr 
schlecht). 

3. Schlagpriifung: Die Priifung erfolgte mit dem Schlagfalt-Prufgerat der Firma Erichsen,Typ 471. 

4. Sterilisationsbestandigkeit: Die Sterilisationsbestandigkeit wurde ermittelt durch Sterilisation der be- 
schichteten Bleche im Autoklav der Firma Webeco bei 1 28°C wahrend einer Zeit von 30 min und Einwirken 
von Wasser bzw. 3%iger Essigsaure (HAc) bzw. 2%iger Milchsaure. Im AnschluB an die Sterilisation 
erfolgte eine optische Beurteilung der Beschichtung (visuelle Beurteilung des Glanzgrades als MaB fQr die 
Wasseraufnahme) sowie eine visuelle Beurteilung der Rifibildung bzw. der Abplatzungen: 

0 = keine RiBbildung; 

1 =° kaum RiBbildung; 

2 » deutliche RiBbildung; 

3 =» starke RiBbildung; 

4 = sehr starke RiBbildung und starke Abplatzungen. 

5. Zusatzlich wurde nach der Sterilisation mit 2%iger Milchsaure noch der Gitterschnitt-Test durchgeftihrt 
Die Priifergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt 



Es werden analog Beispiel 1 verschiedene Beschichtungsmittel 2 bis 27 hergestellt, die sich vom Beschich- 
tungsmittel des Beispiels 1 dadurch unterscheiden, daB die eingesetzten Mengen der einzelnen Komponenten 
variiert werden. Die Zusammensetzung dieser Beschichtungsmittel 2 bis 27, jeweils normiert auf eine Gesamtzu- 
sammensetzung von 100 Gewichtsteilen, ist in den Tabellen 1, 3, 5 und 7 dargestellt Bei den in den Tabellen 1, 3 
und 5 angegebenen Zusammensetzungen der Beschichtungsmittel 1 bis 22 wurde jeweils die Stammrezeptur des 
Beschichtungsmittels 1 konstant gehalten und nur die Zusatzmenge einer Komponente verandert Bei den in der 
Tabelle 7 angegebenen Zusammensetzungen der Beschichtungsmittel 23 bis 27 wurde von einer Stammrezeptur 
(Beschichtungsmittel 23) mit einem gegenUber dem Beschichtungsmittel 1 erhohten Saurekatalysatorgehalt 
ausgegangen und jeweils eine Komponente des Beschichtungsmittels 23 weggelassen. 

Die Appiikation und Aushartung dieser Beschichtungsmittel 2 bis 27 sowie die Priifung der resultierenden 
Beschichtungen erfolgt analog Beispiel 1 . 

Die Beschichtungen der Beispiele 1, 2, 23 und 24 wurden zusatzlich dem MEK-Test unterzogen. Dabei wird ein 
mit Methyiethylketon getrankter Wattebausch in regelmaBigen Doppelhuben tiber den Film bewegt, bis der 
Untergrund sichtbar ist Die Auflagekraft ist ca. 20 N. Es wurden folgende Ergebnisse erhalten. 



Beispiele 2 bis 27 



Bfliattial ! i | 2 | 23 | 24 

Anzahl Doppelhiibe |> 70 | 40 | > 70 | 40 
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Vergleichsbeispiele VI bis V3 

Es werden analog Beispiel 23 verschiedene Beschichtungsmittel VI bis V3 hergestellt, die sich vom Beschich- 
tungsmittel 23 nur dadurch unterscheiden, daB sie kcine Acrylatdispersion (Vergleichsbeispiel VI) oder keinen 
Polyester (Vergleichsbeispiel V2) oder kein Phenolharz (Vergleichsbeispiel V3) enthaltea Die Applikatioh und 5 
Aushartung dieser Beschichtungsmittel sowie die Prufung der resultierenden Beschichtungen erfolgt analog 
Beispiel 1. 
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Zusammenfassung der Prufergebnisse 

Der Vergleich der Beispiele 1, 2, 23 und 24 zeigt daB der Zusatz von Epoxidharz zu den Beschichtungsmitteln 
die Vernetzung und damit die Bestandigkeit der resultierenden Beschichtungen verbessert 

Weiterhin zeigt der Vergleich der Beispiele 1, 17, 23 und 27, daB durch den Zusatz von Aminoplastharz die 
Elastizitat und Sterilisationsbestandigkeit der resultierenden Beschichtung deutlich verbessert wird, daB aber 
auch ohne Aminopiastharz-Zusatz befriedigende Ergebnisse erzielt werden. 
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Enthalten die Beschichtungsmittel dagegen kein Phenolharz (Vergleichsbeispiel 3), so zeigen die resultieren- 
den Beschichtungen eine sehr schlechte Flexibility und kerne Sterilisationsbestandigkeit Der Lackfilm ist nach 
der Sterilisationsprufung stets vollig zerstort 

Wie der Vergleich des Beispiels 23 mit den Vergleichsbeispielen 1 und 2 zeigt ist auch der Zusatz von dem 
thermoplastischen Harz und dem carboxylgruppenhaltigen Polyester unbedingt erforderlich, um Beschichtun- 
gen mit den geforderten Eigenschaften zu erhaltea 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Innenbeschichtung von Blechemballagen, bei dem ein Beschichtungsmittel auf Basis eines 
carboxylgruppenhaltigen Polyesters und eines Phenolharzes appliziert und eingebrannt wird, dadurch 
gekennzeichnet, daB ein Beschichtungsmittel aufgebracht wird, das 

A) 10 bis 30 Gew.-% mindestens eines carboxylgruppenhaltigen Polyesters mit einem zahlenmittleren 
Molekuiargewicht von 500 bis 5000 und einer Saurezahl von 10 bis 150 mgKOH/g, 

B) 7 bis 22Gew.-% mindestens eines Phenolharzes mit einem zahlenmittleren Molekuiargewicht von 
300 bis 600 und einer OH-Zahl von 80 bis 400 mgKOH/g, 

Q 4 bis 27 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen Harzes mit einer Glasubergangstemperatur 
oberhalb von Raumtemperatur, 

D) 0 bis 7 Gew.-% mindestens eines Epoxidharzes, 

E) 0 bis 6 Gew.-% mindestens eines Aminoplastharzes und 

F) 30 bis 70 Gew.-% mindestens eines organischen Losungsmittels 

enthalt, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten A bis F jeweils 100 Gew.-% betragt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Beschichtungsmittel 

A) 15 bis 25 Gew.-% mindestens eines carboxylgruppenhaltigen Polyesters, 

B) 10 bis 15 Gew.-% mindestens eines Phenolharzes, 

C) 13 bis 23 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen Harzes, 

D) 0,5 bis 3 Gew.-% mindestens eines Epoxidharzes, 

E) 0,5 bis 4 Gew.-% mindestens eines Aminoplastharzes und 

F) 30 bis 61 Gew.-% mindestens eines organischen Losungsmittels 

enthalt, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten A bis F jeweils 100 Gew.-% betragt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das als Komponente C eingesetzte 
thermoplastische Harz eine Glasubergangstemperatur von 30 bis 200° C aufweist 

4. Verfahren nach einem der Ansprfiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das als Komponente C 
eingesetzte thermoplastische Harz eine mittlere TeilchengroBe von bis zu 1000 nm, bevorzugt bis zu 
500 nm, aufweist 

5. Verfahren nach einem der Ansprfiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das als Komponente C 
eingesetzte thermoplastische Harz im Mittel mindestens 1, bevorzugt mindestens 2, Hydroxyl- oder Car- 
boxylgruppen pro Molekfil enthalt 

6. Verfahren nach einem der Ansprfiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das als Komponente D 
eingesetzte Epoxidharz ein zahlenmittleres Molekuiargewicht von 300 bis 1 0 000 aufweist 

7. Verfahren nach einem der Ansprfiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB das Beschichtungsmittel auf 
Bleche in Tafelform aufgebracht und eingebrannt wird und die so beschichteten Bleche zu Blechemballagen 
weiterverarbeitet werden. 

8. Beschichtungsmittel auf der Basis eines carboxylgruppenhaltigen Polyesters und eines Phenolharzes, 
dadurch gekennzeichnet daB es 

A) 10 bis 30 Gew.-°/o mindestens eines carboxylgruppenhaltigen Polyesters mit einem zahlenmittleren 
Molekuiargewicht von 500 bis 5000 und einer Saurezahl von 10 bis 150 mgKOH/g, 

B) 7 bis 22 Gew.-Vo mindestens eines Phenolharzes mit einem zahlenmittleren Molekuiargewicht von 
300 bis 600 und einer OH-Zahl von 80 bis 400 mgKOH/g, 

C) 4 bis 27 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen Harzes mit einer Glasubergangstemperatur 
oberhalb von Raumtemperatur, 

D) 0 bis 7 Gew.-% mindestens eines Epoxidharzes, 

E) 0 bis 6 Gew.-% mindestens eines Aminoplastharzes und 

F) 30 bis 70 Gew.-Vo mindestens eines organischen Losungsmittels 

enthaMt, wobei die Summe der Gewichtsteile der Komponenten A bis F jeweils 100 Gew.-% betragt 

9. Beschichtungsmittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet daB das Beschichtungsmittel 

A) 15 bis 25 Gew.-% mindestens eines carboxylgruppenhaltigen Polyesters, 

B) 10 bis 15 Gew.-% mindestens eines Phenolharzes, 

C) 13 bis 23 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen Harzes, 

D) 0,5 bis 3 Gew.-% mindestens eines Epoxidharzes, 

E) 0,5 bis 4 Gew.-% mindestens eines Aminoplastharzes und 

F) 30 bis 61 Gew.-% mindestens eines organischen Losungsmittels 

enthalt wobei die Summe der Gewichtsteile der Komponenten A bis F jeweils 100 Gew.-^o betragt 

10. Beschichtungsmittel nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet daB das als Komponente C 
eingesetzte thermoplastische Harz eine Glasubergangstemperatur von 30 bis 200°C aufweist 

1 1. Beschichtungsmittel nach einem der Ansprfiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet daB das als Kompo- 
nente C eingesetzte thermoplastische Harz eine mittlere TeilchengrdBe von bis zu 1000 nm, bevorzugt bis 
zu 500 nm, aufweist 
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12. Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 8 bis 11, dadurch gekemraichnet, daB das als Kompo- 
nente C eingesetzte thermoplastische Harz im Mittel mindestens 1, bevorzugt mindestens 2, Hydroxyl- oder 
Carboxylgruppen pro Molekul enthalt 

13. Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das als Kompo- 
nente D eingesetzte Epoxidharz ein zahlenmittJeres Molekulargewicht von 300 bis 10 000 aufweist 

14. Verwendung der Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 8 bis 13 zur Innenbeschichtung von 
Blechemballagen. 
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